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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TURKIYE AKARSULARINDA DEBI, pH, ALKALINITE VE SULFATTA
YILLAR BOYU EGILIMLERIN BELIRLENMESI

BANU KARAKURT

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd.Do¢.Dr.Erdem ALBEK
2003, 42 sayfa

Bu c¢aliysmada, Tiirkiye genelindeki akarsularin asit yagmurlarindan
veya antropojenik kaynaklardan etkilenip etkilenmedigini tesbit etmek icin
debi, pH, alkalinite ve siilfat degerlerinin egilimleri incelenmistir. Zaman
serilerinin incelenmesinde parametrik olmayan Mevsimsel Kendall Egilim
Testi kullamlmistir. Bu uygulama icin gerekli olan veriler Elektrik Isleri
Etiid idaresi (EIE) Genel Miidiirliigi’niin “Tiirkiye Akarsularmnda Su
Kalitesi Gozlemleri, 1996’ yaymmmdan almmstir. Tiirkiye’nin degisik
bolgelerinden secilen 25 istasyonun 1983-1994 su yillarim1 kapsayan ayhk
debi, pH, sicakhk, CO;*, HCO5, SO* degerleri alinmis ve alkalinitenin
hesaplanmasinda pH, CO5*, HCO5dan yararlamlmistir. Debi, pH, alkalinite
ve siilfat verilerine Mevsimsel Kendall Egilim Testi uygulandiktan sonra
%95’lik giivenilirlik arahinda toplam egilim degerleri incelenmistir.
Egilimin olup olmadigi, varsa hangi yoéne dogru oldugu ve biiyiikliigii
saptanmis ve debi, pH, alkalinite ve siilfattaki bu egilimler birbirlerine gore

degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Akarsular, Mevsimsel Kendall Egilim Testi, Alkalinite,
pH, Debi, Siilfat, Egilim Analizi
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

DETERMINATION OF LONG-TERM TRENDS IN FLOW, pH,
ALKALINITY AND SULFATE IN TURKISH STREAMS

BANU KARAKURT

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Environmental Engineering Program

Supervisor: Assist.Prof.Erdem ALBEK
2003, 42 pages

In this study, trends of flow, pH, alkalinity and sulfate values in
Turkish streams are examined to find out whether they are affected by acid
rain or anthropogenic sources. Nonparametric Seasonal Kendall Trend Test
is applied to the time series. The data necessary for this application are taken
from the publication in titled “Water Quality Observations in Turkish
Streams, 1996” of Electrical Power Resources Survey and Development
Administration. Monthly flow, pH, temperature, CO;Z’, HCO; and SO~
values from 25 stations selected from different regions in Turkey between the
1983-1994 water years are utilized and alkalinity is calculated from pH,
CO;* and HCO;. After conducting the Seasonal Kendall Trend Test for
flow, pH, alkalinity and sulfate values, the total trends are examined at a
confidence level of 95%. The presence of a trend and its direction and

magnitude is determined and the trends are compared to each other.

Keywords: Streams, Seasonal Kendall Trend Test, Alkalinity, pH, Flow,
Sulfate, Trend Analysis
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1. GIRIS
1.1. Su Kirliligi

Su kirliligi, kaynak suyu veya akarsu, gol, deniz gibi bir dogal' suyuri
fiziksel, kimyasal, biyolojik veya radyoaktif katkilarla etkilenmesidir. Suyun
kirlenmesiyle su kalitesi bozulur, insan ve hayvan saglig1 ve bitki biiylimesi i¢in
bir tehdit unsuru haline gelir. Su ortamina, insanlar tarafindan madde ya da enerji
aktarimiyla su kirlenir. Ornegin hava kirlenmesi sonucu, asit yagmurlar1 dolayli
olarak suyu ve topragi kirletmektedir. Suyun kirlenmesinde en 6nemli etkenlerden
biri suyun ¢bziicti 6zelligidir. Su iyonik maddeleri ve seker, tire, alkol gibi organik
maddeleri kolayca g¢ozerken; yaglari, hidrokarbonlari ve bazi tuzlar ¢dzmez.
Yagmur sular, atmosferdeki gazlardan bagka havadaki toz ve diger maddeleri
¢ozmesi sonucu Na', K, Ca®*, Mg®* gibi katyonlani ve CI, SO, HCOs
anyonlarini da igerir. Yeralt1 ve kaynak sular ise jeolojik ve kimyasal yapiya gore
- bu katyon ve anyonlara ek olarak daha birgok madde igerebilir. Sularin igerdikleri
yabanci médde” ve safsizhiklar fiziksel, kimyasal (anorganik ve organik) ve
biyolojik olarak ii¢ grupta toplanabilir. Dogal sularda bulunan HCOj;,, COs> ve
SO4> gibi anyonlar anorganik kimyasal kirlilik olarak siniflandirilabilirler. Bu
anyonlarin yam sira Cl anyonu ile Na*, K*, Ca*", Mg gibi katyonlar da bulunur

ve bunlar énemli bir kirlilige neden olmazlar [1].

Anorganik kirlilik nedeni olan HCO; ve COs> iyonlari dogal sularda
alkaliniteye katkida bulunan baglica bilesenlerdir. SO,% ise daha ¢ok asit
-yagmurlarl sonucunda dogal sularda gérﬁlebilen bir iyondur. Bu iyonlarin dogal
sularda 'ugrayacagi tepkimeler, suyun hidrojen iyonu derigimini dolay1§1yla pH’ 11

da biiyiik 6lgtide etkilemektedir [1].

Bu c¢alismada, Tiirkiye genelindeki akarsularda alkalinitenin asit
yagmurlarindan veya antropojenik kaynaklardan nasil etkilendigini tesbit etmek

i¢in debi, pH, alkalinite ve siilfat degerlerinin yillar boyu egilimleri incelenmistir.
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Egilimlerin belirlenmesi i¢in parametrik olmayan Mevsimsel Kendall Egilim Testi

kullanilmugtir.
1.2. Daha Once Yapimis Cahsmalar

Diinyanin ¢esitli yerlerinde, akarsu ve goéllerin ¢esitli su Kkalitesi
bilesenlerinin egilimlerini tespit etmek ve izlemek igin bir¢ok caligma yapilmistir.
Bu caligmalarin ¢ogunda egilim analizi olarak Mevsimsel Kendall Testi

kullanilmistir. Bu ¢alismalarin birkag¢i asagida 6zetlenmistir.

Vermont Cevre Koruma Birimi (DEC) adma John L. STODDARD ve
James H. KELLOGG’un yapmis oldugu calismada 1980 — 1990 arasinda
Vermont’ta diigiik iyonik gliclii gollerin kimyasimi monitorlamis ve mevsimsel
Kendall testinin kalibre edilmis bir versiyonunu kullanarak gollerin asit/ baz
durumlarini karakterize etmis, gollerin uzun dénemli egilimlerini saptamiglardir.
24 g0l, yilda dort kez; asit nétralizasyon kapasitesi (ANC), pH, renk, iletkenlik ve
Oonemli tlim iyonlar i¢cin 6rneklenmigtir. Gollerin ¢ogunda SO4* ve baz katyon
derisimlerinde onemli azalmalar g6zlenirken, birkaginda pH veya ANC’de artis

yoniinde 6nemli degismeler oldugu gorilmiistiir [2].

C.D. EVANS ve A. JENKINS’in yaptiklar1 ¢alismada Giiney Pennines’deki
8 rezervuardan 1988-1998 ve 1980-1998 donemlerini kapsayacak sekilde elde
edilen verilerin Mevsimsel Kendall testi kullanilarak zamansal egilimleri
saptanmustir. 8 rezervuarin 7’sinde pH’da yiikselen egilimler godzlenmistir.
Bolgedeki pH artigun  SO4>  derisimlerine bagh oldugu gdsterilmistir.
Calismadan onceki tarihlerde yiiksek derecede asitli 6zellik géstermis bolge i¢in,
calisma siiresince bir¢ok yiizey suyu asidik kalsa bile pH’in agikga arttig:

g6zlenmistir [3].

Avis D. NEWELL ve Brit Lisa SKJELKVALE’nin yapmis olduklan
¢alismada Avrupa ve Kuzey Amerika’da yiizey suyu kalitesinde uzun siireli

degisikliklerin bolgesel Orneklerini incelemek ve bu degisiklikleri egilimlerle



testi kullanilmistir. Bu galigmada pH, Alkalinite, Ca®*, SO,%, NO;” ve NH," daki
egilimler incelenmigtir. Hollanda ve Norve¢’in tamaminda, Kuzey Amerika’da,
Ontario, Kanada’da Newyork’un Adirondack ve Catskill Daglarinda yiizey
suyundaki SO,* derisimlerinin azaldig1 gozlenmistir. pH igin Norveg’de, Isvec’de
ve Kuzey' ‘Amerika’da azalma egilimleri gézlenirken Federal Almanya
Cumbhuriyeti, Hollanda ve Kanada’da artma egilimleri mevcuttur. Alkalinitede
Kuzey Amerika, Danimarka ve Norve¢’deki iki bolge disinda artan egilimler

gozlenmistir [4].

Charles T. DRISCOLL ve Richard Van DREASON, yaptiklar1 c¢alismada
asidik  kalintilar  tarafindan  asidifikasyona ugrayan yiizey sularinin
tyilestirilmesiyle ilgilenmislerdir. 17 Adirondack Goli’niin su kalitesindeki
degisiklikleri degerlendirmek ig¢in 1982’de Adirondack Uzun Ddnemli
Monitorlama (ALTM) Programi kurulmugstur. Bu géller i¢in uzun doénemli
egilimlerin analizleri pH, ANC, S04, NOs, CI, Ca®*, NH," ve ¢oziilmiis organik
karbon i¢in Mevsimsel Kendall Testi ile yapilmugtir. Golden géle, ANC’deki
cesitlilik, drenaj sularinda Ca?*, Mg?", Na®, K* gibi bazik katyonlarin temininde
bilytik olctide farklihiga neden olmustur. ALTM goélleri ANC’de mevsimsel
degisiklikler sergilemektedir. Genelde taban akis periyotlar boyunca yaklasik 100
pneq / L ANC’li Adirondack Golleri, yiiksek akis periyotlar: siiresince ANC;de 0
peq / L’ye kadar bir azalma sergilemistir. Birlesik Devletlerin dogusundaki
gollerin cogunda SO,%, SO, emisyonlarinin ¢Skelmesinden dolay1 azalma egilimi
gostermigtir. pH i¢in sadece 1 g6lde azalma egilimi gézlenmistir. ANC de 5 gélde

azalma egilimi gostermistir [5].

Katherine E. WEBSTER; Patrick L. BREZONIK ve Bruce J.
HOLDHUSEN’in yapmis olduklari caligmada Orta Batimin st bolgesinde
bulunan 28 goliin asit duyarlilifim temsilen zamansal egilimler gosterilmigtir.
Goller 1983 — 1989 arasinda yilda 3 kere Orneklenmisgtir. S04, ANC, pH,
[Ca™+Mg'], ¢Oziilmiis organik karbon verilerinin zamansal egilimleri igin
mevsimsel Kendall testi kullanilmistir. SO,* kalintisinda bolgesel ¢okiise uygun

olarak 8 go6lde negatif y6nde egilim sergilenmigtir. Bu gollerin 1’inde pH ve



ANC’de artma gozlenirken, 1 golde de ANC’de negatif egilim saptanmustir.
Bunun disinda 5 g6l daha ANC’de azalma egilimi gdstermis fakat bunlarin genel
olarak Ca®* + Mg”" azalmas ile iliskili oldugu diistiniilmiistir. pH ise 5 golde
artma egilimi, 2 go6lde azalma egilimi gostermistir. Gollerin 8’inde higbir

parametre icin egilim gdzlenmemistir [6].

David W. CLOW ve M. Alisa MAST’in yapmus olduklari g¢aligmada,
Kuzeybat1 Birlesik Devletlerdeki irmaklar1 besleyen 5 kaynak havzasindan 1968-
1996 su yillarin1 kapsayan akarsu verileri ve bu kaynak havzalarina yakin 8
gékelmé monitorlama alanindan 1984-1996 su yillarini kapsayan ¢okelme verileri
incelenmigtir. Bu veriler, onlarm atmosferik ¢dkelmedeki degisiklikler ile
iliskisini aragtirmak igin parametrik olmayan mevsimsel Kendall testi ile analiz
edilmistir. 1968-1996 boyunca 5 havzanin 3’iinde SO4* derisimleri azalmis ve
1984-1996 ¢ékelme verilerinin hepsi periyodun ikinci yarisindan sonra SO4> da
asag1 dogru egilimler sergilemistir. Akarsudaki SO4* egilimlerinin alt bolgede
yaygin olmasina kargin alkalinitedeki artmalarnin yaygin olmayist, akarsuda pH’in
ve asit ' notralizasyon kapasitesiﬁin artlslarmin toprak tabani — doygunluk

seviyesini daha yliksege ¢ikarmasina neden olmustur [7].

Mark D. MATTSON ve arkadaglari, yapmis olduklari gahsmada
Massachusettes’de 330 nehirde asidifikasyondaki iyilesmeyi takip etmek igin su
kalitesinin 10 yillik incelemesini gerceklestirmiglerdir. pH, asit notralizasyon
kapasitesi (ANC) ve temel inorganik iyonlar1 igeren su kalitesi bilegenlerindeki
egilimin tesbit edilmesi i¢in parametrik olmayan Kendall egilim testi
kullanilmistir. Ham verilerdeki egilim analizleri, pH ve ANC’nin her ikisinin de
arttigini gtistermi§tir.v Nehrin ¢ikisindaki degisiklikler igin egilimsizlikten sonra,
nehirlerde asidifikasyonun pH ve ANC ig¢in sirasiyla +0,021 pH birimi / yil ve
+2,4 peq / L / yil’lik bir hizda iyilestigi tahmin edilmistir. Bu egilimler, baz
katyonu egilimleri ile karsilagtinnldifinda, siilfatta —1.8 peq / L / yil’lik bir
¢okmeyle baglantili goriilmektedir. Egilimler mevsimler arasinda veya bolgeler
arasinda homojen degildir. Diisiik ANC sistemlerinin asit veya baz girislerindeki

degisikliklere en duyarli sistem oldugu varsayihirken, ANC’deki degisikligin en
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biiytik oranlarinin yiiksek ANC sistemleriyle iligkili oldugu bulunmustur. pH’daki
en biiylik artiglar beklenildigi gibi diisiik ANC’li nehirlerde goriilmiistiir [8].

Avis D. NEWELL, calismasinda Birlesik Devletler’in 6 bolgesinde ylizey
sular i¢in asit — baz kimyasinda zdmansal égilimléri kaydetmistir. Bu bolgelerdeki
goller ve nehirler diisik ANC’li, seyreltik sistemlerdir ve aside duyarh sucul
kaynaklar1 temsil edecek sekilde secilmistir. Mevsimsel Kendall testi kullanilarak
gozlenen egilimler; Mississipi Nehri’nin dogu bolgelerindeki nehir ve gollerde
SO42 " derisimlerinin azalmasi ve her ikisi de New York’un batisindaki Adirondack
Golit ve Catskill Nehrinde NO;™ derisimlerinin artmasidir. Biitlin bolgelerdeki
egilim sonuglarinin diger faktorlerle iligkisi, gékelme hacminde egilimlerin
incelenen egilim 6rnekleri ile yiiksek oranda iliskili oldugunu gostermistir. Yiizey
suyu egilim sonuglarindaki i{i¢ belirgin Ornedin, seyreltme, iyilesme ve

asidifikasyona bagli oldugu saptanmustir [9].



2.  DOGAL SU SISTEMLERINDE pH, ALKALINIiTE VE SULFAT
2.1. pH

pH bir gozeltlmn asit veya baz olma &zelliginin siddetini gosteren bir terim
olup ¢ozeltideki hidrojen iyonu derisimini ve aktivitesini gostermektedir. pH
cevre mithendisligi uygulamalarinin her safhasi i¢in olduk¢a 6nemli bir terimdir.
Su temini konularinda, kimyasal koagiilasyon, dezenfeksiyon, su yumusatma ve
korozyon kontroliinde hesaplanmasi gereklidir. Biyolojik stiregler kullanilarak
yapilan atiksu aritma sistemlerinde de 6zel organizmalarin gerektirdigi uygun bir
aralik icinde tutulmalidir. Atiksu koagiilasyonunda ve gamur susuzlastirmada
kullanilan kimyasal stiregler de pH’in sinirli seviyeler icinde kontrol edilmesini

gerektirir [10,11].

2.1.1.Hidrojen iyonu derisiminin hesaplanmasi
Elektrokimyasal yontemler yardlmlyla yapilan analizler sonucunda, saf

suyun H' iyonu derisiminin OH" iyonu derisimine esit oldugu ve 107 mol/L

oldugu goriilmiistiir. Su iyonlarina parcalandiginda H' ve OH iyonu verecektir.

H, 0 H +O0H 2-1)

Denge bagintisina gére suyun ayrigma sabiti K asagidaki formiilasyonla

hesaplanabilir.

g e

Burada su derisimi oldukg¢a fazla oldugu ve iyonlasmadan ¢ok az etkilendigi

i¢in, sabit olarak (=1) ahinir ve egitlik su sekle dontisiir.

[+ )-lor]=x, (2-3)



Kw, suyun iyon liretimi veya iyonlagma sabiti olarak bilinmektedir ve 25°C

de saf su igin Ky =10"x 107 =10 diir [10].

Suya bir asit eklendiginde, sudaki iyonlar ve hidrojen iyonu derisimi artar;
hidroksil iyonu derisimi ise iyonlagma sabitine uygun olarak azalir. Tam tersine
suya bir baz eklendiginde de hidrojen iyonu azalacak, hidroksil iyonu artacaktir.

Hidrojen iyonu ile hidroksil iyonu derisimleri hi¢bir zaman sifira diismez [11].

pH, hidrojen iyonlar1 derigimlerinin negatif logaritmalari almarak

bulunabilir. pH’1n hesaplanmasi igin agagidaki denklemler kullanilabilir [10].

pH = —log[H *] (2-4)
veya

Saf su icin 25°C°de “pH + pOH” her zaman 14’e esittir. 0 < pH < 7 aral1g1
cozeltinin asidik, 7 < pH < 14 aralif1 ise ¢ozeltinin bazik o6zellikte oldugunu
gosterir. pH, derigimin degil, iyon aktivitesinin bir 6l¢iistidiir ve tek basina toplam
alkaliniteyi veya toplam asiditeyi 6l¢mez. Baz1 durumlarda, ¢ozeltinin pOH degeri
veya OH’ derisimi de 6nemli olabilir. pH’1 bilinen bir ¢ézeltinin H' iyonu ve OH

iyonu derigimleri asagidaki sekilde hesaplanabilir [10-12].
[+ ]=107% (2-6)

Ve

lorr-]= Kw/ﬁr] 2-7)



Burada Ky iyonlasma sabiti 25°C’de 10*¢ esit olan, sicakliga bagli bir
degiskendir. Asagidaki esitlikten yararlanarak ¢ozeltinin verilen sicakligi i¢in Ky

hesab1 yapilabilir.

[35,3944—0,00835 Ty —(5242%K )—1 1,826 log(Tx )}

K, =10 2-8)

Bu esitlikteki Tk, ¢ozeltinin verilen sicakliginin Kelvin cinsinden degeridir
[10].

2.2. Alkalinite

Alkalinite dogal ve kirletilmis sularin 6nemli karakteristiklerindendir ve bir
suyun alkalinitesi asitleri notralize etme kapasitesi olarak tamimlanir. Asit-baz
titrasyonundaki son nokta ayriminda degerlendirilen alkalinite, suyun tamponlama
kapasitesinin de bir dlgtisiidiir [13]. Dogal sularin alkalinitesi baglica zayif asit .
tuziarlndan kaynaklanir. Zayif ya da giiglii- bailar da alkaliniteye katkida
bulunabilirler. Bikarbonatlar alkalinitenin en 6nemli bilesenleridir ve
karbondioksit ile topraktaki bazik maddelerin etkilesmesi sonucu olusarak suya
gecerler. Dogal sularda ayrica boratlar, silikatlar ve fosfatlar gibi zayif asit tuzlérl
da az miktarda bulunabilir. Bunlarin yan: sira biyolojik pargalanmaya dayanikl
olan humik asit gibi baz1 ¢ok rastlanilan organik asit tuzlar1 da hidrolize olarak
alkaliniteye katkida bulunabilirler. Kirletilmis ve anaerobik sularda, anaerobik
parcalanmayla olusan propiyonik, asetik ve hidrosiilfiirik asitler de alkaliniteye
katkida bulunurlar. Bunlardan bagka to;ﬂlain~ alkaliniteye katkida bulunabilen

baska bile$enler de amohyum iyonu ve hidroksitlerdir [11,14].

Alkaliniteye katkida bulunabilen bir¢ok maddenin var olmasina ragmen;
dogal sularda alkalinitenin 6nemli kismini, pH degerlerinin yiiksek olusuna gore
gfuplandlrlldlgmda, hidroksitler, karbonatlar ve bikarbonatlar olusturur. Pratikte
dogal sularda yapilan uygulamalarda diger maddelerden ileri gelen alkalinitenin
6nemli olmadig1 kabul edilir ve ihmal edilebilir [14].
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Dogal sular, 6nemli oranlarda karbonat ve hidroksit alkalinitesi icerebilirler.
Bu duruma 6zellikle yosunlarin iiredigi yiizeysel sularda rastlamak miimkiindiir.
Yosunlar sudaki serbest veya iyonize olmus karbondioksiti alirlar ve bu islem
sonunda suyun pH’s1 9-10’a kadar yiikselir. Kazan sulan da 6zellikle karbonat ve
hidroksit alkalinitesi igerirler. Kimyasal olarak aritilmis sular, 6zellikle de kireg
veya kirec-soda siiregleri ile yumusatilmig sular da biiyiik miktarlarda karbonat ve

hidroksit iyonlar: i¢erir [11,14].

2.2.1. Alkalinitenin tayini

Alkalinite hacimsel olarak N/50 H,SO4 ¢6zeltisi ile incelenen Ornegin
titrasyonunda harcanan hacimle ol¢iilir. Baglangic pH’lar1 8,3’den yiiksek olan
numuneler i¢in titrasyon iki kademede yapilir. Birinci kademede titrasyon pH
8,3’lin altina diisene kadar yiiriitiiliir. pH 8,3’e gelene kadar karbonat iyonlari
bikarbonata doniistiiriiliir. Bu noktada indikatér olarak ortama eklenen fenolftalein
pembeden renksiz hale déniisiir. pH 8,3’de ilk déniim noktasi olusur. Bu déniim
noktasina kadar 6lgiilen alkalinite, fenolftalein alkalinitesidir. Ikinci kademede ise
pH 8.,3’tin altinda bikarbonat iyonlar asit ile tepkimeye girer ve karbonik aside
doniistiirilir. Bu kademede de indikator olarak eklenen metil oranjin son déniim
noktasina kars1 gelen pH 4,5’e kadar titrasyona devam edilir. pH 4,5’e diistigiinde
tepkime tamamlanir. Bu da metil oranj alkalinitesi olarak tanimlanir. Numunenin

pH’1 8,3’den diisiik oldugunda ise pH 4,5’e kadar bir tek titrasyon yeterlidir [14].

Hidroksit, karbonat ve bikarbonat ile tepkimeye girmek iizere gerekli asit
miktar1 toplam alkaliniteyi ifade eder. Toplam alkalinite tayininde, stokiyometrik
d6niim noktasindaki pH, numunede orijinal olarak mevcut karbonat alkalinitesinin

miktari ile iligkilidir [14].

Ik kademe i¢in déniim noktas1 olarak segilen pH 8,3’te asit ilavesi ile

asagidaki tepkimeye gére karbonat iyonlari, bikarbonat iyonlarma doniistiiriiliir.

COs* +H" — HCOy (2-9)
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Ikinci kademe titrasyonda, pH 4,5 doniim noktasinda asagidaki tepkime

uyarinca bikarbonat, karbonik asite doniigtiiriiliir.
HCO; +H" — H,CO:s (2-10)

Titrasyon ig:in tam doniim noktas: numunelerdeki baslangi¢ bikarbonat

iyonu derisimine bagh olacaktir. Her iki titrasyonun doniim noktalari;
1
p_Hz—Z—(pKW—pKB——logC) (2-11)

geregince hesaplanabilecek pH degerlerinde olur [13]. Burada C, ¢ozeltideki asitin
derisimidir. Kg, Kw / K4’ya esittir. K4 ise bu esitlikte karbonik asitin (H,CO3)
iyonlasma sabitidir [11].

Alkalinite tayinlerinde, gergek stokiyometrik doniim noktasi, en iyi
‘elektrometrik titrasyon vasitasi ile belirleriebilir. Hidroksit + Karbonat karigimi
iceren sularin siilfiirik asit ile titrasyonunda elde edilen titrasyon egrisi

Sekil 2.1°de verilmistir [14].

14?
13 -
12 -

11 -
10 - D6niim Noktast

9 - \ b/ Fenolftalein Alkalinitesi

pH 7 - ‘ :
Dontim Noktast
Metil oranj

5\ Hidroksit Karbonat i Bikarbonat
Alalinitesi
&

>« P>

4 o+=n,0 COF+=HCO; HOO;+H'=H,CO,

< >
1 - Toplam Alkalinite

MI asit

Sekil 2.1. Hidroksit-karbonat karigim1 alkalinite i¢in titrasyon eZrisi [14]
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2.2.2. Alkalinitenin kaynaklar

Yiizeyde veya yeraltisuyunda alkalinite {iretimine neden olan CO, tiirlerinin
temel kaynagi, atmosferdeki CO, gazi, toprakta veya yer yiizeyi ile su tablas:
arasinda doymamus tabaka suyunda bulunan atmosferik gazlardir. Atmosferin CO,
1cerigi yaklasik %0,03’dtir. Toprak tabakas1 ve doymamis tabakada bulunan hava,
COy’ce genellikle bitkilerin solunumu ve organik maddenin yiikseltgenmesi ile

zenginlesebilir.

Bazi dogal sistemlerde, atmosferik veya toprak tabakasi CO,’inin
cozillmesinden bagka CO, kaynaklar1 da olabilir. Olasi temel yerel kaynaklar,
biyolojik olarak siilfat indirgenmesi ve karbonat kayalarinin bagkalagmasini igerir.
Asetatin ve diger kisa zincirli alifatik asitlerin dekarboksilasyonu da bazi sularda

o6nemli CO, kaynagidir [13].

Yosun iiremesinin fazla oldugu yiizeysel sularda suyun pH’t 9-10’a kadar
yiikselebilir. Yosunlar fotosentez yaparken karbondioksiti kullanirlar. COy’i
azalan suyun pH’1 artar. pH yiikseldikce alkalinite sekilleri degisir. Bunun sonucu
olarak Yosunlar biiylimeleri i¢in gerekli CO;’i, bikarbonatlar ve karbonatlardan

asagidaki tepkimelere gore alabilirler [14].

2 HCO5;™ < COs™ + H,0 + CO;, (2-12)

COs3"+ H,0 < OH + CO, (2-13)

Yosunlar ortamdaki CO,’1 tiikkettikee, alkalinite bikarbonattan, karbonata ve
sonra hidroksite dogru sekil degistirir. Bu degisimler sirasinda toplam alkalinite
degismez, sabit kalir. Yosunlar, CO;’i suyun pH’1 10-11’e¢ ulasana kadar
tilketmeye devam eder. Karanlikta ise, solunum yaptiklar i¢in CO; tretirler ve

pH’1n azalmasina neden olurlar [14].
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COy’in atmosfer ve biyosfer arasindaki doniistim hizlar arastirildiginda
atmosfer ile okyanus arasindaki CO;’in doniigiim hizinin, karisim hizina bagh
oldugu glc'jrtilmiis fakat atmosferik CO, derisimi kontroliinde okyanusun rolii

tamamen nicelendirilememistir.[13]

Insanlarin da karbon déngiistine etkisi dnemlidir. Fosil yakit tiiketiminin bir

sonucu olarak atmosferdeki CO, derisimleri zamanla artmaktadir [13].

CO; tiirlerinin dogal sularin pH’sim kontrol eden tepkimelerde nemli bir
rolii vardir. CO,(aq), H,COs(aq), HCO5™ ve CO;” tiirlerine bagli alkalinite ve OH
ve H' tiirlerine dogrudan bagh pH arasindaki tepkimeler olduk¢a hizlidur.
Atmosferik CO, ve c¢ozelti tiirleri arasindaki dengenin hizi daha yavastir ve
atmosfere agik su kiitleleri her zaman dengede olmayabilir. Coziilmis CO,’in
yalnizca yaklasik %0,01°lik bir kismi H,CO5’e doniigiir. Coziilmis CO; tiirleri ve
pH arasindaki iligki Sekil 2.2°deki CO, tirleri dagilim diyagraminda
6zetlenmistir. Grafik, 1 atm. basingta 0-50°C arasindaki sicakligin etkisini
| gosterir. Gfaﬁkteki cizgiler; Esitlik (2-14) ve (2-15)’dé gosterilen dénge ifadeleri
ayrimindan hesaplénm1§t1r. Karbonatin titrasyon son noktast genel olarak pH
8,3°de gergeklem Genel olarak karbonat derigimleri bikarbonat der1§1m1er1ne
gore kiiciikse, karbonat degeri titrasyon ile olgiilebilen denge esitliklerinden

hesaplanabilir [13].

mco, ] [a]

=0 319

* |HCO,



Toplam Aktivite Yuzdesi

rs
o

100 v

[s]
[«]

N
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20

13
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ACIKLAMA

SICAKLIK

Sekil 2.2. pH’min bir fonksiyonu olarak cesitli sicakliklar ve 1 atm basingta ¢dziilmiis CO,

tiirlerinin aktivite yiizdeleri [13]

HCOj;™ / H»CO3 oraninin degeri sicaklik ve iyonik gii¢ ile degisir. Cesitli
sicakliklar i¢in K ve K; degerleri Cizelge 2.1°de verilmigtir [13]. -

Cizelge 2.1. CaCO; + H,0 + CO, sisteminde 0° — 50°C arasindaki sicakliklar icin denge sabitleri
(iyonik gii¢ =0) [13]

T (°C) Log Ko Log K, Log K, Log K, Log Kg
1 2 3 4 5
0 14,955 1,114 6,579 -10,625 2,274
10 -14,534 -1,270 -6,464 -10,490 2,131
20 14,161 -1,406 6,381 10,377 1,983
30 _13,833 1,521 6,327 210,290 1,837
40 ' 13,533 -1,620 6298 10,220 1,685
50 -13,263 -1,705 -6,285 -10,172 1,537
1. Suyun ayrismast : Ky = [H |[OHT]
2. Suda CO;’in ¢6ziilmesi i¢in Henry Yasasi Sabiti : Ky, = [H,CO3])/Pcoa
3. Karbonik asit i¢in ilk ayrigma sabiti : K; = [HCO5][H'}/[H,COs]
4. Karbonik asit igin ikinci ayrigma sabiti : K, = [COs>][H)/[HCO5']
5. Kalsit igin ¢oziiniirliik sabiti : K, = [Ca**][HCO; }/[H']
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2.2.3.Dogal sularda pH ve alkalinite iliskisi

pH ve alkalinite, asit yagmurlar1 nedeniyle giderek dnem kazanmigtir. Dogal
sularda karbondioksit, alkalinite ve pH arasmnda dogrudan bir iligki vardir.
Ortamdaki karbondioksitin tiiketilmesi sonucu, alkalinite bikarbonattan karbonata
sonra da hidroksite dogru sekil degistirirken suyun pH’s1 artar. Karbondioksit ve
alkalinitenin ii¢ sekli arasinda bir denge s6z konusudur. Sistemin herhangi bir
elemanindaki degisim dengeyi kaydiracak ve diger elemanlarin derisimlerini
degistirecektir, dolayisiyla sistemin pH’s1 degisecektir. Seyreltik sistemlerde
organik asitler ve diger karbonat icermeyen zayif asitler de pH’1 etkileyen
faktorler ve alkalinitenin azalmasimmin diger kaynaklari arasindadir [14,15].
Alkalinite, stokiyometrik esitliklerde H™ veya OH" veren veya tiiketen biitiin
stireclerden etkilenmektedir. Bu siiregler ve alkalinitenin nasil etkilendigi

Cizelge2.2’de verilmistir [16].

Cizelge 2.2. Alkaliniteyi etkileyen siirecler [16]

Siireg Alkalinite Degisimi
Fotosentez ve solunum Degismez
Nitrifikasyon Azalr
Denitrifikasyon Artar

Siilfiir yiikseltgenmesi Azalir

Siilfat indirgenmesi Artar

CaCOj; ¢oziilmesi Artar
Coziilmiis demir iyonu veya demir oksitlerin oksitlenmesi Azalir

2.2.4.Karbonat alkalinite sistemi

Karbonat sistemi nehirler, goller ve hali¢lerde énemlidir. CO, — HCOs™ —
COs> dengesi sucul cevrelerde baglica tampon sistemidir. Bu denge, pH ile

sistemin biyolojik ve kimyasal bilesenlerini etkileyebilir.

Yosunlar fotosentez boyunca karbon kaynagi olarak CO, kullandig: i¢in, bu,

alkalinite diisiik ve diger besinler yiiksek oldugu zaman biiytime hizin1 azaltabilen
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bir besin kaynagidir. CO,’in yosunlarin fotosentezi ile tiiketildigi ve solunumu ile

tiretilir.

CO;, tiirleri, yiizeydeki yeniden havalandirma, solunum, bosaltim, yosunsal
‘birakimlar ve organik ¢iiriime tépkimelerini igeren dnemli stireglerin gogunda -
bulunmaktadir. Bununla beraber dogal sularda ¢dziinmiis CO,, su ile birle§erek
bikarbonat iyonunu; bikarbonat iyonu da karbonat ve hidrojen iyonunu olusturur.
Bu tepkimeler diger biyolojik ve kimyasal siireglerle karsilagtirildiginda daha hizl
meydana geldigi i¢in ¢6ziinmiis karbon CO, + HCO3 + CO;* *m toplami olarak

ifade edilir ve toplam inorganik karbon (TIC) olarak gosterilir.

Coziinmis inorganik karbon gesitli kaynaklardaﬁ elde edilir. Bunlar, CO,
sogurulmasini; baliklar, zooplankton, bentik - hayvanlarin solunumunu ve
salgilarmin ¢6ziilmesini; kalinti ve ¢okelti formundaki organik maddenin
cliriimesini; ve atik su BOI’sini igerir. Coziilmiig inorganik karbonu azaltan tek

faktor ise; yosunlarin fotosentez boyunca gergeklestirdigi asimilasyondur [15].

Kavramsal olarak, toplam inorganik karbon (TIC) i¢in kiitle denkligi Esitlik
(2-16)’da agiklanir [15].

TIC’larda degisme = ¢okelti ¢lirlimesi + kalint1 ¢lirlimesi
+ balik solunumu + bentik solunum
+ zooplankton solunumu + yosun solunumu
+ balik salgis1 + zooplankton salgis:
+ bentik hayvan salgis1 — yosun asimilasyonu

+BOI ¢liriimesi + CO, sogurulmasi (2-16)

Esitlik (2-16) sucul bir sistemde TIC hareketinin (deviniminin) tam bir
seklini vermektedir. Girdiler ve ¢iktilar da TIC’dan daha ziyade uygun
stokiyometrik degisimler ile CO,’e baghdir.
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Atmosferik kaynaklardan ileri gelen CO; sogurulmasi oksijene benzer bir
yolla yapilmaktadir. Sogurulma yalnizca su kiitlesinin yiizeyinde olusur ve CO,

doygunluk seviyesinin bir fonksiyonudur.

Doygunluk derisimi COzqoygun’tt hesaplamak i¢in Henry Yasas: sabiti (Kn)

kullamilir.
COZdoygun = Kn.pCO> (2-17)

Burada pCO; atmosferdeki CO;’in kismi basincidir ve genel olarak 0,00033

atmosfer kullanilir. Ky asagida verilmistir.

2385,73

—14,0184+0,0152642.TK

Ky=Mc, -10 T (2-18)

Mcoz = 44,000 mg/mol COZ
Tk = (Kelvin=273,15 + °C) deki sicakhik
Ky = Henry Yasasi Sabiti, mg/L.atm

Toplam Inorganik Karbonun Esitlik (2-16)’daki kiitle denkligine bagli
olarak hesaplanmasindan sonra, ¢6zlilmiis CO; derisimi asagidaki tepkimelerin

denge sabitlerinden elde edilen iligki kullanilarak hesaplanabilir [15].

H,CO; < HCO; +H' K; (2-19)
HCOy < CO™ +H K (2-20)
H,0 oH +0H Ky (2-21)

Burada K;, K, ve Ky denge sabitlerinin tamimlanmast sirastyla

Esitlik (2-14), (2-15) ve (2-3)’de gosterilmistir.
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Karbonik asit i¢gin birinci denge sabiti K;, karbonik asit i¢in ikinci denge

sabiti K, ve 25°C°de suyun iyonlasma sabiti Ky denge sabitlerinin sicaklik ile

degisimi asagidaki iliskilere dayandirilmustir [15].

{14,8435—0,032786 TK—(3404=7% ﬂ
K, =10 K

- (2-22)
X, - 10{6,498—0,02379 TK—(2902’3%KJ] 02
K, = 10[35,3944—0,00835 TK—(5242%K)~11,326 log(TK)} 224

Burada Tk, verilen sicakligin Kelvin cinsinden degeridir.

Karbonat sisteminde alkalinite, kiitle denkligi esitligine bagli olarak
agsagidaki sekilde hesaplanur;

Alkalinite = [HCO;] + 2[CO5*] + [OH] - [H'] (2-25)

Sucul sistemlerde diger siiregler de alkaliniteyi etkileyebilir. Asitlerin
eklenmesi ve nitrifikasyon alkaliniteyi azaltirken, denitrifikasyon alkalinitenin
artmasina neden olur. Amonyak derigimleri fazla olan evsel atiksular kabul eden
sularda nitrifikasyon alkaliniteyi ¢ok 6nemli derecede etkileyebilir ve amonyagin
yiikseltgenmesi, amonyagn 2 kat1 kadar asit (H") esdegeri iiretir.

Otrofik sularda aym sekilde, denitrifikasyon, bitki hiicreleri ile emilen
nitratin esitligi basina yaklasik 1 birim (OH) tiretilmesi ile alkaliniteyi arttirabilir
[15].
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Once (2-16) ve (2-25)deki kiitle denkligi esitlikleri kullanilarak toplam
inorganik karbon ve alkalinite belirlenirken, hidrojen iyonu derisimi asagidaki

iliskinin deneme ve yamlma y6ntemi ile hesaplanabilir [15].

1+2K2
H* K
Alkalinite = [TIC - + S - |H Y (2-26)
P T R
K, |H']

2.2.5. Alkalinitenin diger bilesenleri

Esitlik (2-25)deki kiitle denkligi, birkag H' iyonu nétralize edicisini goz
ard1 etmistir. Cok diisiik alkaliniteli sularda, neredeyse, bu ihmal edilen H' iyon
tutuculart Esitlik (2-27) Orneginde gosterildigi sekilde karboksil ve fenolik
hidroksil gruplar1 gibi organik maddeler ve tek atomlu altiminyum ttirleri (Esitlik
(2-28)) ve bunlarin bilesiklerini (Esitlik (2-29)) i¢erebilir [15].

R - COO +H" < R - COOH (Organik Asitler) (2-27)
Al(OH)," + 2H" < AP’ + 2H,0 (2-28)
Al.R+3H" < AP+ HsR. (2-29)

Alkalinitenin diger bilesenleri, suyun kendisiyle iligkili olan alkaliniteyi,
karbonat sistemini, tek atomlu aliiminyum sistemini ve onlarm organik

bilesiklerini ve ¢oziilmiis organik asit anyonlarini igermektedir.

H' iyonu tutucular: ile gosterilmis olan toplam alkalinitenin bilesenleri

asagida verilmigtir [15].

Alkalinite = lAlkHzol’F Alkc| Alle + AlkRz AlkAl + AlkAl.O (2-30)

Su Karbonat Organik Aliminyum

Sistemi Asitler Sistemi
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Burada;

Alk (H,0) =[OH] - [H"] (2-31)
Alk (C) =[HCO57] + 2[CO5™] (2-32)
Alk (Ry) =[HR/]+2[HR*]+3[R,*] - (2-33)
Alk (R;) = [R,] - - (2-34)
Alk (Al) = [AI(OH)*"] + 2[AI(OH),"] + 3[AI(OH);’] + 4[AL(OH), (2-35)
Alk (ALO) = 3[AIR] + [AIR,**] + 2[AI(R,);] + 3[AL(R2)3] (2-36)

Coziinmiis faz alkalinitesinin alternatif bir gosterimi, asagida verildigi gibi

matematiksel bir esitliktir.
Alkalinite = 2 Cg— ZCp (2-37)

Bu esitlikteki; X Cp , baz katyonlarin toplami ve X Ca, kuvvetli asit

anyonlarin toplamudir [15].
) CB = 2[Ca2+] +2[Mg*] + [Na'] + [K'] + v[NH4‘+] | (2-38)
% Ca=2[SO4*] + [NO;s] + [CI] (2-39) -
2.3. Siilfat

Kiikiirt, baz1 organik maddelerin yapisinda bulunabilen, onun disinda dogal
dongii iginde en ¢ok inorganik halde yer alan bir elementtir. Kiikiirt, sularda az.
miktarda S* (siilfiir) ve daha gok da SO,> (siilfat) iyonu seklinde pulunur.
Ozellikle anaerobik ayrigma sonucunda indirgenen kiikiirt, daha sonra kotii kokulu
bir gaz olan H,S’e doniisiir. Ayn1 zamanda suda ¢oziinmiis halde de bulunan H,S

gazi, asagidaki denge tepkimesine gore suyun pH’sim digtirebilir [10].

SO42- + Organlk Madde Anaerobik _Bakteriler > H?_O + COZ + HZS (2_40)
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H,S < HS +H' (2-41)

HS < S*+H' (2-42)

2.3.1.Dogal sularda siilfat kaynagy olarak kiikiirt kaynaklar

Kiikiirt yaygin olarak metalik stilfiirler olarak piiskiiriik ve tortul kayaglarda
indirgenmis sekilde dagilmigtir. Bu siilfiirler, ekonomik degere sahip maden
cevherlerini olusturur. Stlfiir minerallerinin havalanmig su ile temas: halinde
asinmaya ugradig1 zaman, kikiirt yiikseltgenerek suya siilfat iyonlarim birakir. Bu
yiikseltgenme siirecinde olduke¢a ¢ok miktarda hidrojen iyonu olugmaktadir. Pirit
kristalleri (FeS,) bircok tortul kayagta bulunur ve yeraltisularinda demir iyonu ve
stilfatin her ikist i¢in bir kaynak olusturur. Pirit, 6zellikle giigli indirgenme

kosullan altinda olusan, komiir gibi biyolojik kalintilara baglidir.

Piritin ve kikiirtiin diger formlarinin yiikseltgenmesi insanlarin katkisiyla da
olabilmektedir. Yakitlarin yakilmasi ve maden cevherlerinin eritilmesi, dogal
sular i¢in siilfatin temel kaynaklarndir. Organik siilfiirler de dogal toprak

stireglerinde veya organik atik anitiminda oksidasyona ugrayabilir.

Indirgenmis veya yiikseltgenmis formlardaki kiikiirt ugucu olabilir ve
volkanik bélgelerde biiyiik miktarlarda serbest kalabilir. Jeotermal sularda ise
genel olarak yiikseltgenmis formlarda bulunabilir. Jeotermal sistemlerde H>S’in
SO,’ye dontismesinde bakterilerin 6nemi Ehrlich ve Schoen (1967) tarafindan
belirtilmistir.

Siilfat, feldispat gruplart igeren piiskiiriik kaya¢ minerallerinde bulunur fakat
en genis ve Onemli kaynagi suyun buharlagmasi sonucu kalan evaporit
cokeltilerdir. CaS04.2H,0 olarak gosterilen jips veya kristalizasyonunda su
icermeyen anhidrit olarak kalsiyum siilfat birgok evaporit ¢okellerinin énemli bir
kismini olusturur. Baryum ve stronsiyum siilfat, kalsiyum siilfattan daha az
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¢ozlniir fakat oldukca seyrektir. Sodyum siilfat bazi kapali havza géllerinde

olugmaktadir.

Nehir sularinda ¢6ziilmiis kiikiirtiin baslica dogal kaynaklari, biyolojik veya
- biyokimyasal stireglerden girig‘leri,‘volkanlardan girigler ve kaya¢ asinmalarini
icermektedir. Ek bir dnemli kayn.ak, insan aktivitelerine Bagh olan antfopojenik '
kaynaklardir. Bu kaynaklarin bazisi, kiikiirtiin dogrudan ka¢masina katkida
bulunur ve atmosferdeki diger kiikiirt dolasimi, yagmur veya kuru ¢okelme ile

diinya ylizeyine geri dénebilmesidir.

Antropojenik kiikiirt emisyonlar1 diigiik pH’l1 yagmura neden olan temel bir
etkendir. Oyle ki, Kuzey Avrupa ve Birlesik. Devletler ve Kanada’nin
boliimlerinde birgok istenilmeyen ekolojik etkisi bulunmaktadir. Bununla beraber,
yagmur, kar ve kuru ¢6kelme ile toprak yiizeyine gelen siilfat miktar1 kesin olarak
bilinmemektedir. Dogal biyolojik kaynaklardan atmosfere giren muhtemelen H,S
formundaki kikiirt miktar1 da az derecede bilinmektedir. Kiikiirtin &nemli

| degisim y‘-eri‘diinya yiizeyi ile afmosfer arasinda bulunmaktadir. Kaplén (1972),
yilda 40 milyon ton’dan fazia kiikiirtiin atmosfere karigtiginmi tahmin etmistir.
Toprak yiizeyi iizerine inen yagis miktarindaki siilfat derigimleri genel olarak 1
mg/L’yi asmaktadir ve okyanus yakininda veya lizerinde elde edilen yag1$
miktarlhdaki 10 mg/L’lik asirt miktarda stilfat derisimleri sik sik rapor edilmistir

[13].
2.3.2. Cozillmiis kiikiirt tiirleri

Siilfiirik asitin ayrismasi, dogal sularin diisiik pH séviyesinde tamamlanmaz
ve bazi asitli sularda toplam siilfat derigiminin nemli bir béliimii bistilfat (HSO4)
iyonu olusturur. Sekil 2.3’de goriildiigii gibi HSO4 iyonu pH 1,99’un altinda
baskindir. Bir birim daha yiiksek pH’da (pH: 2,99), toplam stilfatin yaklagik
%10’u bu formdadir ve pH 3,99’da bu oran yalmzca %1°dir. HSO4 aktifliginin
hesaplanmasi, ¢ozeltinin pH’1, toplam siilfat1 ve iyonik giicii biliniyorsa yapilabilir
[13].

Anzdolu Universites
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Sekil 2.3. 25°C ve 1 atm basmgcta dengedeki kiikiirt tiirlerinin baskin alanlar1 (Toplam ¢éziinmiis
kiikiirt aktivitesi 96mg/L SO,> dir. Kesikli ¢izgi, ¢oziinmiis CO, tiirleri ile metan
(CHy(ag)) arasmdaki redox dengesini gosterir.) [13]

Siilfatin kendisi bir kompleks iyondur, fakat daha gii¢lii kompleks tiirleri

olusturmak i¢in gii¢li bir egilim gosterir. Dogal su kimyasinda en 6nemli formlar

NaSO4 ve CaSOy4’dur.

Siilfiir oksitlerin, disiik pH’li yagis miktarlarinin olusmasinda temel bir
etken olmasina ragmen, asidite ve siilfat derisimleri arasindaki iligki kesin

degildir.[13]
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3. EGILIM ANALIZi

3.1. Mevsimsel Kendall Testi

Mevsimsel Kendall Testi, herhangi bir mevsimde ya da ayda yillar boyu
ardarda gelen degerlerin birbiriyle karsilagtirilmasina dayanmakta ve mevsimsel
verilerin parametrik olmayan egilim analizleri i¢in kullanilmaktadir (Hirsch,
1982). Bu, ¢evresel zaman serilerinin mevsimselligini hesaba katan orijinal
Kendall Egilim Testinin uyarlanmis bir seklidir. Verinin bagimsiz oldugu ve
rasgele dagilmis olarak tanimlanabildigi null (sifir) hipotez durumlarinda
kullanilan bir hipotez testidir. Verinin rasgele dagilmis olarak tamimlanamadig:
duruma alternatif hipotezdir. Verilen mevsim/ay (i) igin test istatistigi (S7)

asagidaki toplam seklinde hesaplanmaktadir [17,18].

—_

ni~ n;
8, = 2, selx; —xy) (3-1)
k=1 j=k+1

Burada #;,  mevsimi/ay1 i¢in ardarda gelen veri sayist, x’ler de verilerdir. x;
> xy ise sgn (isaret) fonksiyonu +1; aksi durumda -1’dir. Ve eger verilerin her biri
digerine esitse, yani x;; = x; ise sgn (isaret) fonksiyonu 0’dir. S; degerinin isareti i

ay1 i¢in egilimin yoniinti vermektedir.

. S; > 0 ise; su kalitesi parametre degerleri artmaktadir yani i ay1 igin egilim
artan seklindedir.

. S; < 0 ise; su kalitesi parametre degerleri azalmaktadir yani 7 ay1 i¢in egilim
azalan seklindedir.

. S; = 0 ise; su kalitesi parametre degerleri degismemektedir yani i ay1 icin

zaman serileri egilimsizdir.

Biitiin aylar i¢in hesaplanan Si degerlerinin toplami ile de biitiin zaman

serisinin egilimi (S) ortaya ¢ikmaktadir. Toplam S ve S; degerlerinin her biri birer

Anzdolu Universitesi
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rasgele degiskendir, egilimsiz veriler i¢in beklenen degerleri sifirdir. S;’lerin

varyansi asagidaki denklem ile hesaplanmaktadir [17,18].

n,(n, =1)2n, +5)=>"¢,(t, —1)2¢, +5)
i tl . )

18

VarlS,]= )
Bu denklemde paydaki ikinci terim birbirine esit olan degerleri hesaba katan

bir diizeltme terimidir. ¢, { ayina ait birbirine esit olan terimlerin sayisidir. Toplam

S$’nin varyansi ise asagidaki denklem ile hesaplanabilir.

us ns ‘
Var|[S]= z Var[S,.]+ Zcov(Sl.S,) i#l (3-3)
i=1 [=1 ' '

Buradaki ns, aylik alt gruplarin sayisidir. Bu denklemde veriler arasinda
serisel bir iligki yoksa, ikinci terim sifira esittir. Ikinci terimdeki S; ve §; farkl
aylar icin § degerleridir. Bu durumda her bir aym varyansi toplam varyansi
verecektir. Eger zaman serisinde serisel iligki saptanmis ise, ikinci terimin
hesaplanmasi gerekmektedir. Bu terimin hesaplanmasi Hirsch ve Slack (1984)’1n

tanimladig1 agsagidaki denklemle hesaplanir [17,18].

n
K, +4 > R;R, —n(n, +1)n, +1)

cov(s,S,) = /- (3-4)

R ve Ry; sirastyla i ve j aylan igin verilerin ranklar yani siralaridir. K de

asagidaki gibi gosterilebilir.

K=o Sgn[(xji X Xle =Xy )] (3-5)
i<j

Anadolu Universites?
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Biitiin test istatistigi olan S ve S; degerleri kullanilarak, asagidaki gibi bir

standart normal degisken hesaplanabilir.

Z= 2 0 =85=0 (3-6)

S+1

W:>8<O

Bu esitlikte S”ye +1 ve -1 eklenmest, bir diizeltme faktoriidiir. Buradan elde
edilen Z degerleri, 6nceden se¢ilmis bir giivenilirlik degerine karsilik gelen kritik
Z degerleri ile iliskili olarak elde edilebilir. Z degeri ile Zguux degerinin
karsilagtirilmasi sonucu hipotez kabul veya red edilir. Mevsimsel Kendall Testi
bir hipotez testidir. Hipotezin giivenilirligini kontrol etmek igin pv-degerleri

hesaplanabilir.

Z > Zwink ise veya p-degeri < giivenilirlik seviyesi (bu ¢aligmada bu deger
biitlin istatistiksel yontemler i¢in %95 olarak alinmigtir) ise sifir hipotezi (egilim
yok hipotezi) red edilir ve bu durumda egilim var demektir. p-degeri ne kadar
ktictikse sifir hipotezinin red edilmesindeki hata o kadar az demektir. Bir bagka
~ deyisle p-degeri ne kadar kiiciikse, bir egilimin var olma olasilif1 ve bu egilimin

inandlriélllgl o kadar yiikse’kﬁ'r [17,18].

Mevsimsel Kendall Testi, verilen bir mevsimde veya aydaki herhangi bir
veri seti i¢in, tiim veri giftleri arasindaki egilimlerin bulunmasi igin kullanilir. Bu
egilimlerin medyani alinarak o mevsim igin ele alman donemdeki toplam egilim
belirlenir. Egilimin birim zamanda derisimdeki degisiklik olarak ifade edilebilen
bu toplam egilim biiyiikliigii Kendall-Theil Egim Tahmini ile hesaplanabilir.

Mevsimler, farkli dogrultularda egilimler sergileyebilir. Bu egilimlerin
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heterojenligi de Chi-Square Testi (Helsel ve Hirsch, 1992; Peter, 1997) ile kontrol
edilebilir.

Bu ¢alismada egilimlerin belirlenmesi ve diger istatistiksel belirlemeler i¢in
parametrik olmayan yontemler kullanilmistir. Bu yﬁnterriler al‘t'erna'tif ‘regresyo'na
dayali yontemlerden daha az sayida varsayima dayénmaktadlr. Bu yéntemlerde
gercek sayisal degerler yerine, bu degiskenlerin birbirine gore siralari géz Oniine
alinmaktadir. Debi ve su Kkalitesi gibi oldukc¢a g¢arpik dagilimlara ve aykir
degerlere sahip olan zaman serilerinin incelenmesinde bu yontemler genis

kullanim alan: bulmaktadir [17,18].

A)mado?u Universites¥
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4. SONUCLAR

Bu calismada Tiirkiye akarsularinda 1983 — 1994 su yillarim1 kapsayan
donemde olgiilen debi, pH, alkalinite ve siilfat derisimlerinin egilimleri
istatistiksel olarak incelenmistir. Incelemede parametrik olmayan bir yéntem olan
Mevsimsel Kendall Tésti‘kﬁllanllmlstir. Bu uygulama sirasinda gerekli olan |
veriler Elektrik Isleri Etid Idaresi (EIE) Genel Miidiirliigii’niin “Tiirkiye
Akarsularinda Su Kalitesi Gozlemleri, 1996” adli yayimindan alinmistir [19].
Tiirkiye’nin degisik bélgelerinden, 6zellikle 1983 — 1994 su yillari arasinda 6lgiim
eksikligi en az olan istasyonlarin secilmesine O6zen gosterilmistir. Bazi
istasyonlarin Slglimlerinde bir ayda iki veya daha ¢ok ol¢lim yapildigina
rastlanilnustir. Bir ayda iki 6l¢tim olmasi durumunda parametrelerin ortalamasi;
daha ¢ok dl¢timle karsilagildiginda parametrelerin medyani alinmig ve o ay i¢in bu

degerler kullanilmigtir.

Cizelge 4.1. Mevsimsel Kendall Testi kullanilarak debi, pH, alkalinite ve siilfat egilimlerinin

incelenmesi igin secilen istasyonlar

Istasyon No |Havza Nehir / Cay Gozlem Noktasi
E 210 Miiteferrik Marmara Sulan Gonen Cay1 Kumkdy

E 302 Susurluk Havzasi M. Kemal Paga Cay1 | Dolliik

E 316 Susurluk Havzasi Simav Cay1 Yahyabey
E518 Gediz Havzasi Gediz Nehr1 Manisa K6priisii
E 523 Gediz Havzas! Gediz Nehri Acisu

E 701 Bilyiik Menderes Havzasi Cine Cay1 Kayirh

E 812 Miiteferrik Bat1 Akdeniz Sulari Dalaman Cay1 Akkoprii

E 902 Miiteferrik Orta Akdeniz Sulari Kopriigay Begskonak

E 1203 Sakarya Havzasi b. Porsﬁk Cay1 Besdegirmen

E 1218 Sakarya Havzasi Sakarya Nehri Yenice

E 1242 Sakarya Havzasi Sakarya Nehri Karg1

E 1243 Sakarya Havzasi Sakarya Nehri Botbagt

E 1334 Miiteferrik Bat1 Karadeniz Sulan Bolu Cay1 Begdegirmenler
E 1401 Yesilirmak Havzasi Kelkit Cay1 Fath

E 1501 Kizilirmak Havzasi Kizihrmak Nehri Yamula

E 1503 Kizilirmak Havzasi Kizilirmak Nehri Yahgihan

E 1714 Mitteferrik Dogu Akdeniz Sulari Goksu Nehri Karahacili
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E 2004 Ceyhan Havzasi Ceyhan Nehri Misis

E 2006 Ceyhan Havzasi Goksun Suyu Karaahmet
E2102 Firat Havzasi Murat Nehri Palu

E2119 Firat Havzasi Firat Nehri Kemah Bogazi
E 2218 Miiteferrik Dogu Karadeniz Sulari Iyidere Simsirli

E 2232 Miiteferrik Dogu Karadeniz Sular1 Firtina Deresi Topluca

E 2323 Goruh Havzasi Oltu Suyu Ishan Képriisii
E 2605 Dicle Havzasi Dicle Nehri Diyarbakir

Cizelge 4.1°de ayrintilartyla verilmis olan istasyonlar i¢in 1983 — 1994 su
yillarin1 kapsayacak sekilde alinan tarih, debi, sicaklik, pH, CO5%, HCO5™ ve SO4*
degerleri Lotus programina girilerek veri serileri olusturulmustur. “Tiirkiye
Akarsularinda Su Kalitesi Gozlemleri’nden alman veriler ve bu verilerin
kullanilmas: ile hesaplanan alkalinite verisi ve birimleri Cizelge 4.2°de
gosterilmigtir.  Alkalinitenin  hesaplanmasinda; Esitlik (2-25)’de  verilen
formiilasyona uygun olarak Cizelge 4.2°de de gosterildigi gibi pH, COs> ve

HCOs" degerlerinden yararlanilmigtir.

Cizelge 4.2. “Tiirkiye Akarsularinda Su Kalitesi Gozlemleri”nden alinan veriler ve bu verilerin

kullanilmasi ile hesaplanan Alkalinite verisi

Veriler | Birim |Hesaplanmasi Icin Kullanilan Formiil

Tarih - *
Debi m’/sn *
Sicaklik | °C *
PH - *

[CO5™] meq/L | *
[HCO;] |meq/L |*
[SO.] meq/L | *

Tk "Kelvin |=273,15 + Sicaklik (°C)

Ky — =10 ~[ 35,3944 — 0,00835.Ty — (5242,4 / Tg ) — 11,826.10gTx ]
[HT] mol/L [=10~(-pH)

[OH] mol/L |=Ky/[H]

[H] meq/L  |=[H"] (mol/L). 10° mg/mol . 1 meq/mg

[OHT] meq/L. | =[OH7] (mol/L) . 17.10° mg/mol . 1 meq/17mg
Alkalinite [meq/L |=2[COs"] (meq/L) + [HCO5] (meq/L) + [OH] (meq/L) — [H'] (meq/L)
* - EIE verileri [19]
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Bu ¢aligmada egilimleri incelenmis olan debi, pH, alkalinite ve siilfat
verilerinin incelenen donem i¢inde ortalamalari, medyanlari, minimum ve
maksimum degerleri ile sapma katsayilart sirasiyla Cizelge 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da
gosterilmigtir. Bir seri i¢in sapma katsayist (SK), o serinin standart sapmasinin

ortalamasina oranimin 100 katidir.

Cizelge 4.3. Segilen istasyonlar i¢in inceleme dénemii siiresince debi verilerinin ortalama, medyan,

minimum, maksimum degerleri ve S.K. faktorleri

DEBI (m®/sn/yil)
IST. .
NO ISTASYON ADI Ort. | Medyan | Min. Max. S.K.
E 210 |Gonen Cay1— Kumkody 13,167 5,211 0,051 193,110 204,239
E 302 |M. Kemal Pagsa Cay1 — Dollitk 44,284 24,169 4,867 | 450,343 | 145,786
E 316 |Simav Cay1— Yahyabey 34,107 12,424 1,035| 536,681 191,151
E 518 |Gediz Nehri — Manisa Kopriisii 16,498 10,910 0,080 | 154,278] 114,809
E 523 | Gediz Nehri —-Acisu 5,912 3,025 0,117 98,069 | 186,036
E 701 |Cine Cay1 — Kaywrh 5,859 1,533 0,044 | 177,445| 308,383
E 812 |Dalaman Cay: — Akkdprii 32,808 19,440 9,245 | 321,888 | 113,777
E 902 |Képriicay — Beskonak 73,2561 51,458 | 26,168 323,750 76,744
E 1203 | Porsuk Cay1 — Besdegirmen 5,571 3,667 1,008 | 62,427 138,375
E 1218 | Sakarya Nehri — Yenice 35,712 10,374 2,634 | 341,990| 180,070
E 1242 | Sakarya Nehri — Karg1 40,398 | 39,649 7,046 | 149,800 49,718
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 133,706 | 102,840 17,781 642,876 82,389
E 1334 | Bolu Cay1 — Besdegirmenler 7,117 5,128 0,894 44326 | 100,255
E 1401 | Kelkit Cay1 — Fath 77,024 47,350 4,386 | 334,012| 101,201
E 1501 | Kizilirmak Nehri — Yamula 84,888 | 37,257 6,667 | 676,046 138,708
E 1503 | Kizilirmak Nehri — Yahgihan 82,6141 65,704 4,550 277,000 62,819
E 1714 | Géksu Nehri — Karahacili 95,118| 58,060 17,280 525,152 89,387
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 191,930 123,487 23,509 998,234 99,684
E 2006 | Géksun Suyu — Karaahmet 7,449 4,520 0,977 40,131 99,258
E 2102 | Murat Nehri — Palu 271,111 103,046 11,894 | 2164,497 | 145,802
E 2119 | Firat Nehri — Kemah Bogazi 87,602 | 47,229 13,357 | 523,877| 112,764
E 2218 | Iyidere — Simgirli 27,315 17,188 5,619 | 108,738 79,442
E 2232 | Firtna Deresi — Topluca 25,608 17,391 6,388 | 96,692 79,327
E 2323 | Oltu Suyu ~ Ishan Kopriisii 38,284 | 20,427 4,566 | 331,978| 123,659
E 2605 | Dicle Nehri — Diyarbakir 90,510 27,925 4,471 12466,123 | 271,247
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Cizelge 4.4. Segilen istasyonlar i¢in inceleme ddnemi siiresince pH verilerinin ortalama, medyan,

minimum, maksimum degerleri ve S.K. faktorleri

pH

IST. .

NO ISTASYON ADI Ort. - Medyan Min. Max. . S.K.
E 210 | Génen Cay1 — Kumkéy 7,94 8,0‘0 7,10 8,90 3,69
E 302 | M. Kemal Paga Cay1 — Dolliik 8,15 8,20 7,20 8,50 2,92
E 316 | Simav Cay1 — Yahyabey 8,04 8,20 7,00 8,60 4,59
E 518 | Gediz Nehri —Manisa Kopriisi 8,24 8,30 7,10 8,80 2,89
E 523 | Gediz Nehri —Acisu 8,27 8,25 7,60 9,30 3,60
E 701 [ Cine Cay1— Kayirli 8,09 8,10 7,50 8,40 2,42
E 812 | Dalaman Cay1— Akkoprii 8,19 8,20 7,40 8,50 2,13
E 902 | Kopriigay — Beskonak 8,10 8,10 7,50 8,50 2,01
E 1203 | Porsuk Cay1— Besdegirmen 7,82 8,10 6,30 8,60 7,44

E 1218 | Sakarya Nehri — Yenice 7,94 8,10 3.3 9,30 9,61
E 1242 | Sakarya Nehri — Kargi 8,23 8,30 7,20 8,90 4,14
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 8,08 8,10 7,40 8,40 3,03
E 1334 | Bolu Cay1— Besdegirmenler - 8,18 8,20 730 | 8,60 242
E 1401 | Kelkit Cay1 — Fatli - 8,10 8,10 7,40 8,40 2,54 |
E 1501 | Kizilirmak Nehri — Yamula 7,89 8,00 3,20 8,40 6,68
E 1503 | Kizilirmak Nehri — Yahgihan 8,01 8,10 7,20 8,40 3,05
E 1714 { Goksu Nehri — Karahacili 8,08 8,10 6,00 8,30 2,99
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 8,17 8,20 7,40 8,43 1,91
E 2006 | Goksun Suyu — Karaahmet 8,07 8,10 7,70 . 8,80 1,71
E 2102 | Murat Nehri — Palu 8,03 8,10 5,20 8,50 4,29
E 2119 | Firat Nehri — Kemah Bogazi 8,19 8,20 7,50 8,60 2,75
E 2218 [ Iyidere — Simsirli 7,81 7,90 6,90 8,80 3,40
| E 2232 Flnlpa Deresi — Top_luca 7,76 7,80 | 6,10 8,40 3,93
E 2323 | Oltu Suyu — Ishan Kopriisii - 8,09 8,10 7,40 8,40 2,55 .
E 2605 | Dicle Nehri — Diyarbakir 8,02 8,10 7,20 9,60 4,07
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Cizelge 4.5. Secilen istasyonlar igin inceleme dénemi siiresince alkalinite verilerinin ortalama,

medyan, minimum, maksimum degerleri ve S.K. faktorleri

ALKALINITE (meq/L/yll)

IST. .

NO ISTASYON ADI . Ort. Medyan | Min. Max. S.K.
E210 |Gonen Cayl'— Kumkoy 2,5534 | 2,5507 | 1,1501 | 4,9527 | 21,5513
E 302 [M. Kemal Paga Cay: — Délliik 4,5286 | 4,6005 | 2,0504 | 6,4004 | 16,1280
E 316 |Simav Cayi— Yahyabey 4,3001 | 4,3501 | 2,0003 | 6,4012 | 21,4305
E 518 [ Gediz Nehri ~Manisa Kopriisii 4,9296 | 4,9294 | 2,4002 | 9,4662 | 22,0004
E 523 | Gediz Nehri —Acisu 7,5183 | 5,6762 | 2,7503 | 31,3642 | 69,6088
E 701 |Cine Cay1— Kayirh 3,9241 | 3,8007 | 1,6105 | 6,6106 | 25,9248
E 812 | Dalaman Cay1— Akkoprii 4,3233 | 44006 | 2,9113 6,9211 | 14,6885
E 902 |Kopriigay — Beskonak 3,3404 | 3,2757 | 1,8307 | 5,8210 | 19,3563
E 1203 [ Porsuk Cay1— Besdegirmen 4,6937 | 4,6502 | 0,1000 | 8,4999 [ 27,3038
E 1218 | Sakarya Nehri— Yenice 4,2522 | 4,2802 | -0,1995 | 7,2498 | 18,5511
E 1242 | Sakarya Néhri —Kargt 5,9930 | 6,0007 | 2,4210 | 7,9011 | 14,7242
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 3,9952 | 4,0604 1,0007 | 5,9420 | 16,4566

1 E 1334 | Bolu Cay1 — Besdegirmenler - | 4,5994 | 4,6503 1,8002 | 7,3817 | 25,0175
E 1401 | Kelkit Cay1 - Fathi . ‘ 3,7326 | 3,7004 | 2,1302 | 5,5008 | 16,7250
E 1501 | Kizilirmak Nehri — Yamula 2,4363 2,2805 1,2001 4,6808 | 32,4223
E 1503 | Kizihrmak Nehri — Yahsihan 2,8810 2,8002 1,1510 8,6501 | 25,7068
E 1714 | Goksu Nehri — Karahacili 2,8420 2,8015 1,4205 4,1515 | 16,9868
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 3,7375 | 3,8017 | 2,0504 | 5,1008 | 17,5748
E 2006 | Goksun Suyu — Karaahmet 2,8830 | 2,8209 | 1,6004 | 4,1708 | 22,6981
E 2102 [ Murat Nehri — Palu 3,3835 | 34513 | 2,0002 | 6,9812 | 23,4795
E 2119 | Firat Nehri — Kemah Bogazi 4,3595 4,3753 1,5502 6,6612 | 24,7576
E 2218 | Iyidere — Simsirli 09674 | 0,9502 | 0,2500 | 4,0004 | 50,7937
E 2232 } Firtina Deresi — Topluca 0,9729 .| 0,8404 0,0001 4,4504 | 73,6643
E 2323 | Oltu Suyu— Ishan.Képrﬁsﬁ | 3,4515 | 3,4003 0,5501 5,8101 | 21,6348
E 2605 | Dicle Nehri — Diyarbakir 3,4660 | 3,5005 1,9504 | 4,7006 | 17,4257
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Cizelge 4.6. Segilen istasyonlar igin inceleme donemi siiresince siilfat verilerinin ortalama,

medyan, minimum, maksimum degerleri ve S.K. faktorleri

SULFAT (meq/L/yil)

IST. .

NO .ISTASYON ADI . Ort. | Medyan | Min. Max. S.K.
E210 |Gonen Cayi — Kumkdy 1,2467 | 0,9200 | 0,3000 | 3,4900 62,9738
E 302 | M. Kemal Pasa Cay1 - Dolliik 1,3802 | 1,4400 | 0,2000 | 2,2100 | 32,4495
E316 |Simav Cay! - Yahyabey 0,9774 1 0,9400 | 0,0800 | 4,1200 | 45,4547
E 518 | Gediz Nehri —Manisa Kopriisii 2,2379 | 2,2250 | 0,7500 | 8,1500 | 40,0189
E 523 | Gediz Nehri —Acisu 3,1311 | 3,2950 | 0,2200 | 5,0500 | 36,5807
E701 |Cine Cay1— Kayirh 0,7218 { 0,6550 | 0,0500 | 2,9300 | 56,3413
E 812 | Dalaman Cay: — Akkoprii 1,0119 | 1,0400 | 0,1100 | 1,9000 | 41,0228
E902 |Kopriigay —Beskonak 0,2440 0,1506 0,0400 | 3,4800 | 1573934
E 1203 |Porsuk Cay1 — Besdegirmen 2,6778 | 2,1800 | 0,2700 | 7,8400 | 58,8511
E 1218 | Sakarya Nehri— Yenice 3,9686 | 4,1000 | 0,3200 | §,2700 | 24,3288
E 1242 | Sakarya Nehri — Kargi 5,9238 | 5,8450 [ 0,2500 | 9,7500 | 25,5106
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 2,4547 | 2,5200 | 0,0500 | 4,4900 [ 35,6587
E 1334 | Bolu Cay1 — Besdegirmenler 0,7171. 0,6500 0,0500 | 4,2500 68,3498
E 1401 | Kelkit Cay1 - Fatli | 1,1094 | 1,0800 ([ 0,1800 | 2,4900 | 43,9249
E 1501 |Kizihrmak Nehri~ Yamula 7,8548 | 82500 | 0,5600 | 12,0300 | 25,3956
E 1503 [ Kizilirmak Nehri — Yahsihan 7,0292 | 7,0200 | 0,7500 | 11,9100} 16,0259
E 1714 | Goksu Nehri — Karahacili 0,4619 [ 0,3700 | 0,0700 [ 11,6200 229:0614
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 0,8012 | 0,8000 | 0,2100 | 2,0600 | 33,6311
E 2006 | Goksun Suyu — Karaahmet 0,2622 | 0,2400 | 0,0500 | 0,8900 | 54,4406
E 2102 | Murat Nehri — Palu 0,3735 | 0,3300 | 0,0200 | 1,3300 [ 56,0766
E 2119 |Firat Nehri — Kemah Bogazi 0,6044 [ 0,5550 | 0,0600 | 4,2000 | 71,3033
E 2218 |lyidere — Simsirli 0,1021 | 0,0800 | 0,0100 | 0,5200 | 81,9423
E 2232 |Furtina Deresi — Topluca 0,1623 |- 0,0600 | 0,0000 | 2,9100 | 282,62-¢:

1E 2323 | Oltu Suyn - Ishan Kopriisi 1,6377 | 1,6950 | 0,0500 | 4,1400 | 41,6193 |
E 2605 |Dicle Nehri — Diyarbakir 1,0565 { 1,0500 | 0,2200 | 2,6200 | 36,6612

Bu calismay: gergeklestirmek {izere, segilen istasyonlarin debi, pH,

alkalinite ve siilfat degerleri Albek, E. tarafindan yazilan parametrik olmayan

Mevsimsel Kendall Testi bilgisayar programina veri olarak girilmis ve

giivenilirlik arahigi 0,05 (%95) segilerek program caligtirilmistir. Mevsimsel

Kendall Testi, herhangi bir mevsimde yillar boyu ardarda gelen degerlerin

A‘rjadoldﬁﬁ%’r“m
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birbirleriyle karsilagtinlmasina dayanmaktadir ve bu calismada mevsimler ay
olarak alinmustir. Her bir istasyonun debi, pH, alkalinite ve siilfat verileri i¢in
Mevsimsel Kendall Testi.uygulandlktan sonra, Cizelge 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10’da
verilen sonuglar elde edilmistir. Mevsimsel Kendall Testi ile hesaplanan toplam
egilim p degerlerinin giivenilirlik seviyesi ile karsilastirilmast sonucunda, p<0,05
degerlérinde egilim oldugu gozlenmistir. Egilimin olmasi durumimdé ‘ise
Mevsimsel Egilimlerdeki S (Slope) egim degerlerine bakilarak, bu egilimin yonii
ve biiyiikliigti hakkinda bilgi edinilmistir. Cizelge 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10°da koyu
renkli olarak yazilan degerler %95 giivenilirlikte anlamli olan yani bir egilim
gﬁstefen degerlerdir. p>0,05 olan degerlerde ise %95 giivenilirlikte anlamli bir
egilim s6z konusu degildir. S egim degerlerinin sifirdan biiylik olmas: egilimin
artma yoniinde, sifirdan kiigtik olmasi ise egilimin azalma ydniinde oldugunun bir
gostergesidir. Her bir istasyonun yeri ile sirasiyla debi, pH, alkalinite ve siilfat
parametreleri icin Cizelge 4.7, 4.8, 4.9 ve 4.10’da verilen egilimleri Ek 1.’de

verilen harita tizerinde gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Istasyonlarin Debi Degerleri icin Mevsimsel Kendall Testi Sonuglari

DEBI (m’/sn/yil)
IST. . SR -
NO ISTASYON ADI | p DEGERI EGIM
E210 |Gonen Cay1 - Kumkdy 90,9786 -
E302 |M. Kemal Pasa Cayl ~Dollak 0,0392 23,4696
E 316 Simav Cay1— Yahyabey 0,0538 -
E 518 Gediz Nehri —Manisa Képriisii 0,0026 -1,4281
E 523 Gediz Nehri —Acisu 0,0015 -0,4805
E701 | Cine Cay:— Kayirh 0,0067 - 0,4927
E 812 Dalaman Cay1— Akképrii 0,0089 -2,0944
E 902 Kopriigay — Beskonak . 0,0676 -
E 1203 |Porsuk Cayi — Besdegirmen 0,0021 -0,8274
E 1218 | Sakarya Nehri— Yenice 0,2424 _ -
E 1242 | Sakarya Nehri — Kargi 0,0016 -1,7372
E 1243 | Sakarya Nehri— Botbasi 0,0312 -9,6532
E 1334 | Bolu Cay: — Besdegirmenler 0,2483 -
E 1401 | Kelkit Cay1 - Fath _ L 0,1887 Co-
[E1501 |Kuzlirmak Nehri - Yamula - 6,7195 -
E 1503 | Kizilirmak Nehri - Yahgihan 0,5139 -
E 1714 | G6ksu Nehri — Karahacils 0,0095 -2,1647
E 2004 |Ceyhan Nehri— Misis 0,8384 -
E 2006 | Goksun Suyu — Karaahmet 0,7332 -
E 2102 | Murat Nehri — Palu 0,8597 -
E 2119 |Fwat Nehri — Kemah Bogazi 0,7385 -
E 2218 |lyidere — Simsirli 0,7105 -
E 2232 | Firtina Deresi — Topluca ' 0,6630 -
E 2323 | Oltu Suyu — Ishan Kopriisit ' 0,3363 -
| E 2605 ' | Dicle Nehri — Diyarbakir - . . 0,8703 ' e




Cizelge 4.8. Istasyonlarm pH Degerleri i¢in Mevsimsel Kendall Testi Sonuglart
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pH

IST. . s -

NO ISTASYON ADI p DEGERI EGIM
E 210 Gonen Cay1 - Kumkdy 0,8230 -
E 302 M. Kemal Pasa Cay1 — Dolliik 0,9899 -
E 316 Simav Cayt — Yahyabey 0,4450 -
E 518 Gediz Nehri —-Manisa Kopriisii 0,0139 +0,0333
E 523 Gediz Nehri —Acisu 0,0148 + 0,0500
E 701 Cine Cay1 — Kayirl 0,0131 +0,0500
E 812 Dalaman Cay1— Akkoprii 0,0101 +0,0400
E 902 Kopriigay — Beskonak 0,0611 -
E 1203 | Porsuk Cay1— Besdegirmen 0,3499 -
E 1218 | Sakarya Nehri — Yenice 0,8568 -
E 1242 | Sakarya Nehri - Kargl 0,0203 +0,0472
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 0,8050 -
E 1334 ) Bolu Cay1 — Besdegirmenler 0,0167 +0,0354
E 1401 Kelkit Cay1— Fath 0,0284 +0,0707
E 1501 | Kizilrmak Nehri - Yamula_ 0,1124 -
E1503 | Kizlrmak Nehri = Yahsihan 5,0100 70,0613
E 1714 | Goksu Nehri — Karahacili 0,1536 -
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 0,0202 +0,0250
E 2006 | Goksun Suyu — Karaahmet 0,5989 -
E 2102 | Murat Nehri — Palu 0,0525 -
E 2119 |Firat Nehri— Kemah Bogazi 0,0658 -
E 2218 |lyidere — Simgirli 0,0095 + 0,0683
E 2232 | Firtina Deresi - Topluca 0,0358 +0,0613
E 2323 | Oltu Suyu — Ishan Koprisii 0,1819 -
E 2605 | Dicle Nehri— Diyarbakir 0,0894 -
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Cizelge 4.9. Istasyonlarin Alkalinite Degerleri igin Mevsimsel Kendall Testi Sonuglari

ALKALINITE (meq /L /y1l)

IST. . . .

NO ISTASYON ADI P DEGERI EGIM
E 210 Gonen Cayl — Kumkoy ' 0,1041 ' -
E302 | M. Kemal Pasa Cay1 — DoIlik 0,0063 +0,1029
E 316 Simav Cay1 — Yahyabey 0,0924 -
E 518 Gediz Nehri ~Manisa Kopriisii 0,1626 -
E 523 Gediz Nehri —Acisu 0,0319 +0,0250
E 701 Cine Cay1— Kayirh 0,2226 -
E 812 \ Dalaman Cay1— Akkopri 0,0857 -
E 902 Kopriicay — Beskonak 0,5687 -
E 1203 [ Porsuk Cay1— Besdegirmen ~ 0,3234 -
E 1218 | Sakarya Nehri — Yenice 0,0223 +0,0683
E 1242 | Sakarya Nehri — Karg: 0,0223 +0,1000
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbasi 0,0179 +0,0551
E 1334 | Bolu Cay1 — Besdegirmenler 0,0273 +0,1277
E 1401 | Kelkit Cay1 — Fath _ - 0,0465 . -0,0174
E 1501 Klzl‘llrmak Nehri — Yémul‘a’ _ O‘,2220 -
E 1503 | Kizilirmak Nehri — Yahgthan 0,1223 -
E 1714 [ Goksu Nehri — Karahacili 0,0636 -
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 0,1451 -
E 2006 | Goksun Suyu - Karaahmet 0,0359 +0,1123
E 2102 | Murat Nehri ~ Palu 0,0756 -
E 2119 | Firat Nehri — Kemah Bogazi 0,1562 -
E 2218 |lyidere — Simgirli 0,2009 -
E 2232 | Firtina Deresi — Topluca 0,2141 -
E 2323 |Oltu Suyu — Ishan Kopriisii - ' 10,1005 -
E7605 | Dicle Nehri ~ Diyarbakir 0,0800 30,0232




37

Cizelge 4.10. Istasyonlarin Siilfat Degerleri igin Mevsimsel Kendall Testi Sonuglar

SULFAT (meq /L /yil)

IST. ] o .

NO ISTASYON ADI P DEGERI EGIM
E 210 Gonen Cay1 — Kumksy 0,5820 -
E 302 M. Kemal Paga Cay1 — Dolliik 0,5632 -
E 316 Simav Cay1 — Yahyabey 0,9482 -
E 518 | Gediz Nehri —Manisa Kopriisii 0,4845 -
E 523 Gediz Nehri —Acisu 0,1317 -
E 701 Cine Cay1 — Kayirli 0,0206 + 0,0600
E 812 Dalaman Cay1 — Akkdprii 0,7181 -
E 902 Kopriicay — Beskonak 0,8366 -
E 1203 | Porsuk Cay1 — Begdegirmen 0,8545 -
E 1218 | Sakarya Nehri— Yenice 0,1837 -
E 1242 | Sakarya Nehri — Karg1 0,0201 +0,1456
E 1243 | Sakarya Nehri — Botbagi 0,7579 -
E 1334 | Bolu Cay: — Besdegirmenler 0,5914 -
E 1401 | Kelkit Cay1— Fatli 0,7510 -
E 1501 | Kizilrmak Nehri — Yamula 0,8154 -
E 1503 | Kizilirmak Nehri — Yahgihan 0,4384 -
E 1714 | G6ksu Nehri — Karahacili 0,0892 -
E 2004 | Ceyhan Nehri — Misis 0,5706 -
E 2006 | Goksun Suyu - Karaahmet 0,0896 -
E 2102 | Murat Nehri — Palu 0,2196 -
E 2119 | Firat Nehri — Kemah Bogazi 0,3339 -
E 2218 |lyidere — Simsirli 0,1815 -
E 2232 | Firtina Deresi — Topluca 0,7959 -
E 2323 | Oltu Suyu — Ishan Képriisii 0,0109 +0,0490
E 2605 |Dicle Nehri — Diyarbakir 0,1676 -

Tiirkiye genelinde incelenen 25 istasyondan birinde debide anlamli bir artig
gozlenirken, dokuzunda debi anlamli olarak azalmistir (E 302, E 518, E 523, E
701, E 812, E 1203, E 1242, E 1243, E 1714). Incelenen istasyonlar igerisinde
debinin artis egilimi gosterdigi tek istasyon, Sakarya Havzasindaki Sakarya
Nehri’nde bulunan Yenice istasyonudur (E 1218). Debide diisiis yasayan

istasyonlarin ¢ogu Ege Bolgesi, dogu Marmara Bolgesi ve biri orta Akdeniz
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Bolgesinde yer almaktadir. Debi diistislerinin en Onemli nedenleri yafisin

azalmasi ve tarimsal sulamalarin artmas: olarak diigiiniilmektedir.

Istasyonlarin  onbirinde pH’da artis egilimleri gozlenirken, diger
istasyonlarda pH degismemistir. pH’1n artmasi, suyun hidrojen iyonu derisiminin
azalmasma neden oldugundan alkalinitenin artma yoniinde bir egilim
sergilemesini gerektirmektedir. pH’mn arttig1 istasyonlarin ii¢ tanesinde (E 523,
E 1242, E 1334) alkalinite artarken, birinde (E 1401) alkalinite azalma egilimi
gostermistir. pH’1n artis gosterdigi istasyonlar Karadeniz Bolgesi, dogu ve bati
Akdeniz Bolgesi, bati I¢ Anadolu Bolgesi ve Ege Bélgesinde yer almaktadir. pH,
artis gosterirken alkalinitenin degisiklik gostermedigi istasyonlarin besinde debi

degerlerinin ortalamast 5 — 35 m*/sn arasinda degismektedir.

Bu calismada incelenen istasyonlarin iigiinde ( E 701, E 1242, E 2323)
Stilfat degerlerinde artis egilimi goézlenirken, digerlerinde higbir egilim
saptanmamaigtir. Stlfatin artis sergiledigi istasyonlarin birinde (E 1242) alkalinite
artarken pH’da da anlaml1 bir artis gézlenmis, diger iki istasyonda alkalinitede bir
degisiklik gézlenmezken birinde (E 701) pH artmis digerinde ise (E 2323) pH’da
da bir degisiklik gozlenmemistir. Stlfat derigimi, plskiiriik ve tortul kayaglardaki
stilfiiriin yiikseltgenmesi, yakitlarin yakilmasi, maden cevherlerinin eritilmesi,
yagmur veya kuru ¢okelme ile artabilir. Bu siiregler sirasinda suda bol miktarda
hidrojen iyonu olugmaktadir. Fakat stilfatin artis gosterdigi istasyonlarda pH ve
alkalinite azalmasi gozlenmediginden suda hidrojen iyonu tutucu bagka
iyonlar bulunuyor olabilir ve bu halde siilfatin alkaliniteyi degistirmedigi

diistintilmektedir.

Incelenen istasyonlardan yedisinde alkalinite anlamli bir artig gosterirken,
birinde anlamli olarak azalmustir. Alkalinitenin artis gosterdigi istasyonlar Tiirkiye
izerinde bolgesel bir homojenlik gostermemekte, azalma egilimi gosteren tek
istasyon ise (E 1401) Yesilirmak Havzasindaki Kelkit Caymnda bulunmaktadir.

Alkalinitenin azaldig1 bu istasyonda pH’da anlamlh bir artig gézlenirken, debi ve
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stilfat degismemigtir. Alkalinitede artis egilimi sergileyen istasyonlarmn iigiinde

pH’da artis g6zlenirken, digerlerinde pH degismemistir.

Alkalinitenin artig gosterdigi istasyonlarin alkalinite ortalamalarinin
degerleri 2,88 — 7,52 meq/L arasinda degismekte (ort.=4,71) alkalinitenin azaldigi
istasyonda alkalinite ortalamasi degeri 3,73 meq/L dir. Alkalinitenin degismedigi
istasyonlarin alkalinite ortalamasi ise 0,97 — 4,93 meq/L arasmnda degismektedir
(ort = 3,37). Alkalinite’deki artig egilimlerinin yiiksek alkalinite degerlerine sahip
istasyonlarda, azalma egilimlerinin ise diigikk alkalinite degerlerine sahip
istasyonlarda goézlendigi soylenebilir. Fakat burada kesin bir yargiya varilamaz.
Ciinkii alkalinite degerlerinde artma ve azalma egilimi gésteren istasyonlardan

elde edilen sonuglarin aralik degerleri birbirleriyle girigsim yapmaktadar.
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() Hoalehozwr Calisan istasyonlor ( 82 Adet)
(Deder verilenler)

@  Halehazir Caligon istasyontor ( || Adet )
(Degder veriimeyenler)

~ ; @®  Kopotilon istasyonlor ( 21 Adet)

A | ARTMA VAR HAVZA NUMARASI ‘ . =
v AZALMA VAR '

-~ ~E|E idaresi Hidrometri bolge sefligi siniri

DEBI
m’/sn

PH ALKALINITE SULFAT
I meq/L meq/L

== DEGISME YOK

EK 1. istasyonlarn Tiirkiye Uzerindeki Yerleri ile Debi, pH, Alkalinite ve Siilfat Degerleri icin Mevsimsel Kendall Testi Sonuglar [19]



